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         第…一編 紳岡鑛石塵理 に霧慰する研究  (承前)
  (三)焙 焼鑛の溶解實瞼       第 八 表
焙嶢鑛胱 づ欄 酸灘 て麟 し・叫 臨H・燃
化 亜鉛 を溶解 し、 溶 液 よ り電氣分 解 に俵 り 1 2GOe'c'焙騨 ㈱ 哩5瓦 溶液力燃900 C'
て亜鉛を回牧するのであつて一 ・騙 角磯 濃 度 灘 酸t溶 鱗(%)繋 際
翫 搬 及銀胴 牧するのである。  (%)(%)並 釧 鐵[銅 轡
 亜鉛の灘式竃氣製錬法に就ての種々定量   〔}  0 10  0  0  60
難 諜 難繋雛}i陰il⊥;鞠il
                     コむ      ロリ     ヨ    らお り     り       
轍 憾 鋤 灘 購 郎 鋤 溶鰍 況の 25il。.。958。 。9、99
相違 を試験 し、以て溶解作業には翠式溶解    L___
法を行 ふぺ きか。或 は複式溶解 法を採用す  第 九 表
蕪諜 畿 この蹴 徹.以Fr嚥 液
實馴 舗 雛 離麟 路!墨 弩墾璽添堕 鑓 型.
㈱ 溶解鍬 麟 灘牽 睡・箏∵瓢∵ 器 響
先づ…PC-一 麟 ミ1副 ・1・ ・.01・1・ 画
焙 焼鑛5琵 を と 帆 これ を各・濃、度の異 な る   2.0  91.8 「 5.2  63  95.0
                                    
酸性硫囎 麟 酪 … 一 中に灘 せ ・場4・ ・96・Sl馴 ・7198・ ・
合 と、 叉 これ 綱 一一量 の遊 離 酸 を含 む 硫 酸 6・0 96・8i45・0190198・8
溶 液・・、。砲 、溶 縦 る雛 の撚 凱 8・96・ ・ 「 ・3・1・298・ ・
                     ヨリコリ      おロ      フコユ             コミ
銅等の溶解 状況を見、陶岡時に其溶解獲搾 _               1
を飽和食璽水溶液に塵理 して、溶解せ る鉛  此れを曲線に示せは第七、八圖の如 くで
か ら其各 々の場合に於 ける硫酸鉛成生率( あ るo
鉛溶解實改率)を 見ず範 其結果,は次の如 く  溶鰐時間1よ30発、 この間室氣擬搾 しつ溶
である。               解 すQ此 結果 で見 る如 く酸化亜鉛は其溶液
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    第 七 圖 第 八 圖    解時間30分、溶液は其蒸登に件ひこれに水




硫酸銀 なる事 砺 し鋸 る・eP」k・M'sle- 
よれば焙嶢鑛 轍 は6・納 外の硫酸銀4・ 
%内 外の酸化鉛の欺態で存するものであつ  
義鷹響蟹釜麟獺:灘
鑛の溶解の時には除 り大 なる濃度の硫酸溶 此實験結果に見 るも前 同様であつて、遊離
液 を用 ふる必要がない ことが分 る・    硫 酸量 に比 して、嶢鑛溶解量が少 ければ少
實験VIII溶 解時過剰の嶢鑛瘤溶解 せる い程溶液中に溶解 す る慮の鐵の量は多 く、
 場合の亜鉛及鐵の溶解航態       これに反 して遊離酸量に比 して焼鑛溶解量
 11)%硫 酸溶液J「 Oc .c、溶解濫度900C.s溶 が大 なれば大 なる程鐡の溶解量 は少 いo而
                                   3
して遊離酸が途 に中和せ られた る後 も猶其  依 つて複溶解法即中性溶解 法 と酸性溶解
虚 に酸化亜鉛 が存在 せば一度溶解 せ る鐡 は 法を結合 し、最初の中性溶解法 では比較的
  Fe、(SO4'3+3H、0+3ZnO== Fe2(OH)6  濃度が大 なる硫酸溶液 を用ひて、 その酸 を
  +3ZnSO4            中和す るに充分 なるよbも 稽 々過剰の酸化
となつて、水酸化第二鐵 として沈澱す るo 亜鉛 を含む嶢鑛 を加 へて溶解 し、此際鐵の
 猶他の不純物の多 くに就て も此の傾向は 溶解 を極 めて少 くし、次に其溶解残澤中の
あるo鐵 が溶液中第一鐵 として存 す る時は 過剰の亜鉛 を溶解 す るに酸性溶解法 を用ひ
            (9)
これを第二鐵 に獲 せ しめ安定 な水酸化第二 其溶液の酸度 を2乃 至3%の 如 き稀硫酸溶
鐵 として沈澱せ しむ るを要 する。    液を用 ふ るが最 も適法 と思はれ るのであ る
                                (10)
 溶鱗實瞼 に閣す る紡論及操業上 の注慧   溶解試験 に就 ては既 に多 くの登表 ある故
 上記實験結果 よ り見 るに、焙焼鑛中の酸 に本試駿は この程度 に止めナこの であ るo
価 鑓 麟 する嗜 つて・2%附 近の稀 (四)彊 騰 解淺澤中の
硫酸轍 を用ひ・しかも期 破 嫡 灘  硫酸錯の鯉
を中和 す るに充分 なる量の酸化亜鉛 を含有
す 磯 鑛量 を鵬 る時 は諮 液収 溶解す 實騨X飽 櫨 蟹水灘 臓 る硫酸鉛
る鐵 の量1撮 砂 い。乍纈 際の操業 でita の溶解講
この如 き稀硫酸 を用ふ る時はその液量 のみ  今100cc・申35泥 の食塗を溶解す る食盤飽
増加 し甚 だ不便 を戚 す る。從 つて10%附 近 和溶液に100琵 の硫酸鉛 を加 へ900Cに 常 に
の濃度の ものを少 く&も 選 む必要があ るo 恒容魅艦 にて加熟 しb硫 酸鉛が時問 ま共 に
從つて輩一溶解操業 を行はん とせば溶解の 溶解 す る量を求めナこ。其結果 は次の如 くで
時 に加へ る焼鑛量は、鐵 を出來得 る限 り少 ある。
く溶解 す るナこめには、勢 ひ加 ふる焼鑛量 を       第 十 一 表
馨纏獺謙磁器騨髪灘過璽『函⊥ 璽 璽]
の實牧率 を極度 に向上せ しめん とせぱ.勢     2{〕       5'6
                       ヨむ                フ フ
ひ鐵を錫 に溶鰍 硫酸の撒 謙 すのみ  ・・ 1 8.,
な らす、其後の操業に於 て石灰等 を用 ひて     50       g.5
これを水酸化第二鐵 の形 として沈澱 しなけ     60        g.S
ればな らぬ○其沈澱は其濾過作業等 を著 し     90   1   10・8
                             
く困難 な らしめるのみ な らす多量の濾過津     120       10・8
中に附着 して失 はれ る所 の硫酸亜鉛 の量 も    150       10'8
                       1SO              IO.8
叉増加 す る。此等 の關係 よ りして輩一溶解
法は其調 節頗 る困難 と思 はれ るのである。  此れを曲線 に示せぱ第十圖の如 くである
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      第  十  圓      慮にして質量作用の法財に鍵～.㌧各々の濃
"二芸1『1[王環 王「ヨ纂驚篇 諜 鍵 灘纂論禦
鴛〃…ユ 制 井 訴 脇 慰 鉛は・れ㈱ し綱 は
4      「 1 N・CI+PbC1・=N・PbC1・ な る複璽を
・L-1-  -Lu-〕 成生す・のである諾 し溶液中盤㈱ とし
蹴 班田慧縛織1灘1
                   へ稀繹 する事 に依 帆 即加水分解 に依 りて
帥 ち一時間牢後には李衡に達す る其 時の歌 のみ直 ちに購化鉛 として結晶櫨忠するの で
態は35琵 の食盤 を含有す る鞄 和溶液申硫酸 あ る。
鉛 として1620琵 ・鉛 として10・8琵を溶解 す  今各100c.c.の 各濃 度の食璽飽和溶液の
(但 し90。C)。 これ よ り見 るに一噸の食鞭は 餐 々に2囑 の硫酸鉛 を加へ、一時間恒容 で
その飽和溶液の状髄 にてOA6噸 の硫酸鉛を 綴搾 しつ 》91)。Cの 温度 に保 ちた る後 溶液
分解 す るo即 換言せば一噸 の鉛 に樹 して33 を二つに舜 ち、溶解 せ る憂鉛の量 を定 め、
噸の館 勧 存在 が必要 である勲 こなる・ 次に溶液を ヱ5。Cに冷潮.罎 婁際沈澱析出
 而 して一方其 の化學反慮は     す る購化鈴 の量を定 め、更に溶液 を0。Clこ
 PbSQ,+2NaCl 一= Na2SO4+PbC12 に基 く 冷却 し板 出 しずこ璽化鉛 の量 を求めおo i爽に
ものであるか ら・一噸の硫酸鉛 が購化鉛 と 溶液を室瀧 とし益容積の雫部の水 を加へて
なるには038噸 の食聴が濡費 され るQ帥 ち 稀馨 し其際析出 しセ盤化鍛の量 を求 めtc。
1噸 の鉛 を得 る爲には0・56噸 を要 す る事 に 其 結果次の如 くであ るr,
なるo依 つて3・3-O・56・・一.o・74噸の食1謹は       第 十 二 表
叢 搬 ∵れ薩1鞭!翻
實瞼X礪 鋤 騰 齪 して簸 溶 ■1・ ・8…L・ ・72…6
漁 を 用ひた る場 合       2i2・86 1・1 -一 亙・36 0・40                     
313.761正2 - 2.60 0.56
  PbSQ,十2NaCl2PbC12十Na2SO4     4  556  2.2  -ttt. 2.72  0.64
簾欝犠 ∫潔 鰹沓雰嚇 震L壷儲一」L酬::艶1:gz
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 之 を曲線に示 せぱ第十一圖の如 くである 酸鉛 と働 き盤化鉛 を生 じ自己の過剰 中に と
      第  一i-' 一  圖            力}すo
  tr「7㍗ 「 「r-r一 輔 蹴 と全く同髄 る蹴 を行ひ・eTi
籔鐸
  o / 2  づ 一タ  ケ 6 〈窃藷ズダ4         
/》£ζンぞ5ec,JhTD, ¢e  33.200.401.920.88
 この 結 果 よ り見 るに 、 食 璽 飽 和 溶 液100  4  4.08  0。56  2.48 1.04
・。・.中に90。Cに 加 熱 溶 解 せ る硫 酸 鉛 の 量 は 、 5 5・52 0・64 3・76 1・'2
                     67.520.725.601.20
鉛 と して10.8琵 、今 この溶 液 を15。Cに 冷
                     7       8.64      0.72      6.72      1.20
却 し得 らるtS璽 化鉛 の量 は鉛 と して4・0琵 、                                      サ む              コ む
即全 溶鉛 の37%、 次 に溶 液 の宇 分 の容 量 の   g  8.72  1.04  6.48  L20
水 を加 へ て稀繹 す る際析 出 す る盛 化鉛 の量
は鉛として52琵 、郎杢鉛の48%に 當る。  之を曲線に示せぱ第十二圖の如 くである
故喰 齢 和溶液にて硫酸鉛を加熟溶鯉   第+二 圖
灘 灘 懸 鞠 〒「「に!÷1
の鉛を盤鱗 として析出せしむる事が出璽 ア1[解
るのであ・・鯨 趾 水を加へて辮 すポ ぞ1細 鳶rw
撫撫:1濃1藁羅
の反懸 こ働 趣 化力・シウ・濃落液をよ、硫     賜 卿 雛
  6
 此場合 も前 と同 じく璽化鉛 は璽化 カノレシ せ しむ る法。(11)
ウムと複璽 をつ くb、 爲 めに水 にて稀桿加 (2)は 盤化鉛結晶析出後其母液に盛化 カル
紛 鰍 ざ塒 麟 灘 冷鰯 る罐 化鉛 シウムを加へて硫醗 ノγシウムと誘 除 き
として大部発 は結晶析 出せ ざるもので ある 一方同時に食盤 を再生せ しむ る法。
 上 の雨實瞼 の臨較及溶液の腱理      雨法に於 て前者は大量の溶液 を冷却装置
 上 の爾蜜験 に於 ける化學反懸は…欠の如 く に依 りO。Cの如 きξ氏濫に冷却結晶せ しめる
である。                のでその操業は簡軍 とは云へぬ。後者はT
  PbSO,+2NaC12ごPbCl2+Na2SO,   度溶解 しアZ鉛の相當量丈の璽化 カノレシクム
  PbSO4十CaCl2ごPbCI2十CaSO,    が滑費 され、同時にNa2SO,十CaCl2=2NaCl
 此璽化鉛が過剰 の食盤叉は璽化 カノvシウ 十CaSO4の 反慮 によ り、前 に潰費 され花量
ム溶液に とけるので ある。        だけの食璽 を再生 す る。故 に璽化鉛 よb鉛
 前 の爾實験 の結果 に現 はれてゐ る様 に硫 を回牧 す るに當つて、其副産物 として噛化
酸鉛 を溶 かすには食璽 の方 が、墜化 カノンシ カノンシウムを作 り、再び この ものを使つて
ウムよ りも少量にて濟 み、且つ其軍償 も彼 溶液か ら硫酸根 を除 く様 にすれば・最 も有
れの七分 の一位であ るか ら、食璽を使用 す 利 な る方法で あると考へ られ る。 これ1こ就
る方 が有利 であ る。併 し食盤 を使用す る時 ては別に後節で述 べ る。
は硫酸曹達 を生 じ、 この物 は溶解状態にて  爾薙に一言 しだいのは、硫酸鉛 を食璽叉
溶液中に存 し、爲 めに母液 を繰 返 し溶解作 は盤化 カノレシウムの飽和溶液で分解 させ陀
業 に使 ふ時には溶液中に・ これが漸数蓄積 溶液か ら璽化鉛 を析 出す るには・前實験の
し、其硫 酸鉛 の分解 が漸家困難 となる。然 様に大量の水 で稀澤 しなければな らないQ
るに墜化 カノγシウム溶液 を用 ふる時には・ か く多量の水 にて稀繹 しすこものは、 それを
硫酸 カノレシウムなる不 溶性沈澱物 とな り、 再び硫酸鉛 の分解に使 ふには豫 め十分濃縮
溶液 よ り璽化鉛の結晶を析 出す る前 に之 を する必要 がある。 この すこめに叉多量の燃料
除 くことが出來 る。郎前者 の如 く硫酸根 を を要 す る。故 に吾入 は、斯 く稀糧す る事 な
蓄積 す る恐れはない。此瓢は臨化石灰利用 くして、溶液 より鉛 を完全 に而 も簡輩に沈
の長所 であるが・併 し前 に述 一ごた不利 な黙 澱せ しむ る事 に就 て、幾多の實験 をなした
があるか ら、吾人は食盛 を使用 し・而 して の ち、之について二 つの方法 を考案 け ご。
その溶液中の硫酸曹蓬 を除 くべ き適當の方 之 に就 ては後 日追て登表す る事 にす る。
法簿 簾 箒蓬撫
するに鋤 法(五 囎 ㈹ より織
がある。         の回牧
(1)は 睡化鉛 を結晶析出せ しめtzる 後 その  テイ トン法にては璽化鉛 として結晶せ し
 母液 を0。Cに 冷却 し硫酸曹達 を結晶析 出 めす、陽電極 とし炭素板、陰電極 として廻
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縛電極 を用 ひ、原液を直に竃解 し海綿歌鉛 鉛 の溶解渕 とし使 ふ事 が出來 るo
ま して これを回牧 するのである。然 るに海  購化鉛 より鉛 を回牧す る方法 としてユ婁工
綿歌鉛は之を再び熔 融す る際 に酸化 し易い 業 酌償値 は操作及實牧峯 か ら云つ て、此熔
か ら、直擾原 液を電解 するよ りも寧 ろ一度 融還元 法が最 も適す るもの と考へ る事 が出
            _                              (14)璽 化鉛 とし
て得 ナZるもの を熔 融 電解 し、直 摩 る。本 法 は1925年Snyder及Crystellsell
ちに熔 融金 鵬鉛 として得 る方 が、有利 で あ 爾 氏 に依 つ て考 案 せ られ米國 特 許 を得 て居
るか と も考 へ得 られ るo        ナこ事 を後 に知 つずZ。
靴 鋤 熔1蝿 解は解 であつて・550乃(六)銀 の 回 収
至6000Cで 熔融 せ る盤化鉛 を炭素電極 を用
ひ ・・a」S方粉につ き 脚A位 の蝿 流密度で 騰 中の難 銀は酸化焙焼 によつて鑛
電解す る事 が出來 る。其電流能峯 は96～97銀 とな りて火露嶢鑛中に存す る事 は・既 に焙
%に 達す ると云 はれてゐる,      嶢 の項で述^ごた麺 りであ る・併 し此金薦銀
雌 解の際陽鰍 咄 囎 素は蘇1扱 は麟 の鰍 酸凝 里の際にも・叉雲購 鰻
牧せしめ漂白粉雄 る。併して灘 粉より 淳を餅 喰 盤水に 嘘 理鎚1腕 杯 瀦
簡輩に購化カルシウムを作るには、漂臼粉 のわ 獲留する○灘式冶金操作順序として
に繊 を混じ、繊 の燃騒 膿 に力燃 する の撫 の原案は・弼 トン氏象雲の如 く先つ
と                  焙焼鑛 を稀硫酸で慮理 して酸化亜鉛 を溶解
 Ca(Oc1)2+C=Caq、+CO、 の反慮を起 し し去 り・次 に其痩澤 を乾か しずZ後睡化焙焼
共有効酸素 を失 つて購化 カルシウムとなる を行つて鈴及 銀を購化物 とな し・ この もの
この臨化 カルシウムは前述 せ る硫酸鈴 を発 を倦和食購水にて加熱溶解 し・溶液 よ り金
解 し陀後 の溶液中の硫酸根を除 くに使用 ず 属蹟に依 つて銀 を沈澱 し・最後に前述の様
る事 を得 るのである。購化鉛の熔融電解の に操作 して鉛 を回牧す る豫定 であつた○其
蹴 蹴 ては翻 な 綬 勲 あるか ら、そ 可難 を鋤 るた め畷 の鰍 騰 欝 を
れに關 しナ酬 究 は行 はなかつた。  行 つたが以下 その繰 蹴 て遽 べ る。
 猫叉購化鈴 より鉛 を得 る他 の方法 として  蜜騨 瓢 硫駕銀の翻 襟嘗燐
還元熔融法があるo帥 鞭化鉛 に石茨及粉炭  粉瓶金塩滋1琵 食盤5琵(計 算量の夏0倍)
を加へ、6000C附 近}二熔融 す ると急激 に次 粉末Sio,5琵, F・,O、5琵 。
の化學反鷹が趨 り               を混合 し電1氣櫨で・一時間加熟 し惣o此 混
  PbC12十CaO十C罪1}b十GしCl2十CO   合罰合 は前 に愚 ぺた鑛石 の聴化焙焼の とき
 CO琵 斯 を盛 に螢生 して、上暦 に流動性 の状態に似せナこのである。郭硫酸鉛洋に食
の購化 カノレシウムが浮び下層 に金属鉛 を勢 臨を加へて購化焙焼 し、銀が盤化 す るや否
離す るoか くして得 だ る鉛は純輝で ある。 やを見 セのであるo種 々の混度で一 t時間焙
省此際生す る聴化 カルシウムは前同機硫酸 焼t、7zものを50りC.C穂和食璽水溶液 にて加
熱溶解 し、NaAgCl2な る複盤 として存す る  この結果 によるも硫黄 を加へ るよbも 硫
溶液か ら銀 を定量 して其購化率 を見 淀ので.化 物 を加 へπ方が蓬か に銀の璽化率 が高い
あ る。其の結果は第十四表の如 くであ る。  鷺瞼XV 漂 白粉 と共 に焙焼せる場含
      第 十 四 表       装入 粉歌金属銀 1.0琵,漂 自粉10・OJIE O
焙麟 度,。 鋤 薪『罫 羅 繰
一 
,。 … …  。 一    第+七 表
    ll:  1:1 臓 温度酬 銀の璽欄%・
    500              13、5                       
200                15
    600              19.8
                       300               32    700             30.0
                  "                       ヰ                 ヨ 
 即銀は鯨 り盤化しない0            500         54
實瞼Xm實 瞼(1)の 混合物に5瓦の   …   全繍 融状1・なる
 硫黄を混じたる場倉         』                禰
                    この實験と同時に硫酸鉛に及す漂白粉の      第 十 五 表
燃賑 …/… 一 髪欝 獺 要難 嚢翻饗欝
    200               52
                         第 十 入 表    ヨ                 の
    lll  :::1 朧 度嘩 雛 成x・%)1酸雛 燃 ・
    600                   25・0                  200             4.5           95.5
    700              40.0                     300            5
.5           9哩.5
 師2NaC1十S十202=Na2SO4十Cl,の反 慮    400     6.5  i  ga5                                 
に依 っ て生 す るCl,を 作用 せ ん としナこる も   500     7・0    93・o
の で あ る0                 600  全部熔融"ll:なろ   im
 實瞼XW硫 化鐵を混じた場合     之によれば硫酸鉛を漂自粉と共に焙焼す
調合 粉朕銀 1琵・ 硫化鐵10琵 ・   る時は、其大部分は酸化鉛 となつて食盤溶
   食 睡5琵,珪 酸5琵 。                   液
には溶けない○故に銀及鉛の璽化焙焼又
結果 
第+蔽  懸 鱗 解には漂白棚 獅 は出
                   家ない。
 焙焼温度(。C.) 銀の盤化牽(%) 鐡の盤化寧(%)
_.一一              _  璽瞼XV 電解擁素 に儀 る場合
   ll: 1:■ 鱒 粉鞭 銀を・禰 、胤 蝿 解
   600     79・9    12・0   に よつ て生 じ柁 陽極 購素 琵期 を通 じセ の で
   700  90・0 痕 跡 ある。種 々の瀬 で一時間通 じて加熱せ る
                                    9
結果は次の如 くであるo         ぱ第十三圖の如 くであ るo盤 素を用ひて璽
      第 十 九 表      化作用を行ふに當つて、400。C以 上の高温
一焙塑 度(・)瞳墨 型 撫 雛 慧縫驚讐罐 鞭
    200        30    か く高温に9る と璽化銀が揮螢して損失を
    300   i    45    招 くおそれがある。此場合硫酸鉛は何等の
    ヨら                 ら
    、。   9坤 熔融す 影響をうけない・
    1:llll (七)饗 銀の駄 ㈱ に
    ,。  1  8,    關する結論及實際操業上に
    800 i 80  於ける考察
雌 果観 ると35・・C附近で力燃 しっ、 焙焼鑛0)醐 溶解衡 仲 蜘 の95%以 上
麟 購 を通じ塒 は、錨 熔 捌 、聴化作 硫酸銀 して存鎚 鉛は・議1宰 に過剰の
用綬 ける。以上各懇 暢 場合が最眼 食麟 和溶灘 加へ燃 すれ雌 易 こ之を
線 をそ歌 。黛 鶴 鵬 果を鰍1・ 示せ 溶か弗 が嗣 ξる・併晩 際銀は殆蒲 解
      第 十 三 圖    しない。銀を鉛 と嗣時に溶解せしむる爲め
噺臣罷凋聾欝灘戴
醤 罫1「羽1難三1轟慧1欝隙
タ三「目日⊥ 鐙獅 土 糠讐諜憲議照欝
4。_,πr潭 一」 ゴ 盛 出せしめ、一方母液噸 伽 。シ,。 を加
    1「 1-  -  o   へて硫酸カノVシウムとして硫酸根 を除 き他
薯 H7-「ユ 「梱 諺1 方鰹 を離 せしめ、之を灘 し礪 び溶
駐 一1判「 甑 …素算顯灘 濡 犠矯1鷺
 /na %∂ 一葬∂ 剣o tiifP 廊, 」、,,ro 解 法によ らねばな ら蹟。之 に反 して購索の
       蜜 翻 幽 茗賜や     必要がな ければ、蠣化鉛 は熔融還元法に依
 ユo
つ て慮 理 し同 時 に盛 化 カ ル シ ウ ム を つ く り   varley,等 同 上 (June I I・Ig21)
こ れ を一母 液 の清 深 に用 ふ る標 に す れ ば よい   276-278
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銀 の璽 化 焙 焼 で あ る○ 郎 ち以 上 述^歌 操 業   9S7-958
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